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�中国科学院长春光学精密机械研究所应用光学国家重点实验室
,

长春 �� � � ���

摘要 采用低温熔融法制 备了磷酸盐基质玻璃及掺杂有机染料叮陡橙 的有机 � 无

机玻璃复合材料
。

用 �
一

射线光电子能谱 ��  ! �测试研究了两类玻璃的结构特性
�

�� �

的

� � 谱为双峰
,

说明玻璃中的 � 以两种键合状态存在
�

高能峰在 �� �
�

。� �� �
�

���
,

属于

�
一

� 键
�
低能峰位于 � � �

�

� � � � �
�

� � �
,

属于 �
一

� 键 �� � �
� , 一
和或 ��

, 一 �
。

� � �

谱给出� 桥

氧 �� �� 和非桥氧�� � �� 的相对含量
。

有机染料叮吮橙掺杂到基质玻璃中后
,

�� �

谱中 �
一

�

键的相对含量增加
。

关键词
�

� 射线光电子能谱
�
叮吮橙掺杂玻璃

�
结构特征

� 己� 焦
�

二 �

二
二�

近年来
,

人们对有机 �无机玻璃复合材料的研制给予了很大的关注
。

该类材料之一是以有

机原料为主
,

采用湿化学反应法 �溶胶一凝胶法和有机改性硅酸盐法 �制备而得
,

其二仍然以无

机原料为主
,

引入有机染料 或有机化 合物
,

直接低温熔融制得
�

这类有机 �无机玻璃复合材料
,

由于学科的交叉和特有的复合效应
,

将产生原单一材料不具备的新的性能
。

设计和控制新材料

的组成和结构
,

使常规的单功能材料变成复合化的多功能
、

高功能材料
,

这 必然使有机材料和

无机材料 间的界限变窄
,

拓宽其应用及开发领域
。

新型有机 � 无机玻璃复合材料的制备技术及

性能的研究是国际上新兴的
、

活跃的研究领域
。

湿化学反应法制备的有机 �无机玻璃
,

在结构上

是利用硅氧键与某些有机基团的结合
。

本文是采用低温熔融法
,

以无机 � �
一

�
一

� �
一

�
一

� 系统为

基质玻璃
,

利用磷酸盐玻璃可以进行大量阴离子取代的特点
,

控制 � � � 比例
�

使玻璃中生成一

定的 �
一

� 键
。

由于玻璃中增加了分子结构特征
,

有机染料口�咤橙才可能引入并与玻璃 中之 �
一

�

键端接
。

又由于采用了低温 合成法
,

使有机染料稳定存在于玻璃之中
。

该叮咤橙掺杂玻璃将具

备无机玻璃好的光学性质
、

机械性质
、

化学稳定性
� 同时由于染料的激活

,

使复合玻璃具有有机

化合物 良好的光物理响应特性及高的光学非线性
,

构成一种十分有发展前途的新型有机 � 无机

玻璃复 合材料
。

�
一

射线光 电子能谱 ��  �� 详细研究了基质 � �
一

�
一

�
一

�
、

�
�飞一�

一

� �
一

�
一

� 系统玻璃

和叮咤橙掺杂玻璃 的结构特征及 � 在玻璃 中的键 合状态
,

给 出了内壳 层电子结 合能
、

玻璃 元

素的原子组成
、

�
「�

和 �
, �

分峰的相对含量及桥氧 �� � �与非桥氧 �� � � �的 比例
。

,

国家 高技术 � �� 一 � �� 主题
�

国家 自然科学基金及应用光学国家重点实验室基金 资助课题

收 稿 日期
� � � � � 年 � 月 � � 日
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� �� 研究 军咤 甩俘 杂玻璃 � �

� 实验过程

�� � 玻璃制备

以 � �
�
�

�
��

� 、

� �
�
�
�
�

� 、

��
�
�
�
�

, 、

� � �
、

� � �
� 、

�� �
� 、

�
�� �

�

及 �
, �
�

� 。
���

�
�叮陡橙 �等为原

料
,

在 电炉中低温熔化 �笋 �� � ℃ �
,

制备出无色透 明的 � �
一

�
一

�
一

�
、

� �
一

�
一

� �
一

�
一

� 系统基质玻璃

及有机染料叮吮橙掺杂的有机 �无机玻璃
。

经研磨
、

抛光成所需要的样品
。

�
�

� 光电子能谱 �� �� �测试

表 � 元素的相对含量 �原子个数 �

成
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以 �
�

�
�

� � �� � ����� � �� �� � � �  ! ∀ # ∀ ∃
�

�� � 型光电子能谱仪分 析了基质玻璃和叮

咤橙掺杂玻璃的元素相对含量 �表 � �
、

内壳层

电子的结合能 �表 � �
、

��
�

和 �
��

的 � � 谱的相

对含量 �表 � �
。

结合能的测试精度在 �
�

�一 ��

�� � 范围内
。

测试过程中校正了物理位移
。
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表 3 FI S 0 1
5、
分峰的相对含t

样 口
口口

F
一5

0
:s

N
o

6 8 7
.
0 ~ 6 8 7

.
Z
e v

6 8 4
.
6 ~ 6 8 4

.
7
e v

5 3 3
.
s
e v

5 3 1
.
4
e v

1 6 6
.
6 7 3 3

.
3 3 1 5

.
8 9 8 4

.
1 1

2 7 4
.
4 7 2 5

.
5 3 1 8

.
7 9 8 1

.
2 1

3 6 0
.
8 6 2 9

.
1 4 1 7

.
3 9 8 2

.
6 1

4 7 0
.
8 6 2 9

.
1 4 1 7

.
3 6 8 2

.
6 4

5 5 8
.
1 4 4 1

.
8 6 1 8

.
0 9 8 1

.
9 4

6 4 5
.
6 8 5 4

.
3 4 2 2

.
8 6 7 7

.
1 4

7 7 5
.
0 0 2 5

.
0 0 2 2

.
6 7 7 7

.
3 3
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3 测试结果分析

3.1 Sn一 P

一

O

一

F 系统玻璃的 X P S 分析

图 l 为 S
, i

一

P

一

O

一

F 系统玻 璃 (N
o.5.6 )的 F

ls
谱 可以看到 在 68 7

.
0一 6 87

.
Zev 和 68 4

.
6一

68 4
.
7ev 结合能处有两个分峰

,

说明 F 在该系统玻璃中以两种键合状态存在
。

表 2 中 Sn3 d s/2

的结合能为 486
.
8一 48 7

.
Zev ,

这与 S
nF Z中 Sn

, 一

的 3d 5/2 的 487
.
Zev 结 合能很相近

,

比 S n F
;

中 Sn
‘一

的 48 7
.
6ev 小 0

.
4ev f‘

一

。

因此
,

可以认为该玻璃中的 S:i以二价态存在 (S n
, 一

)

,

F

, s

谱中的

低能峰显然是 S
n 一

F 键所致
.
而高结合能边的分峰

,

应该是 F 与玻璃生成体高价态的 P 构成的

P
一

F 键 引起的
。

P Z p 3
/

2 内壳层电子的结 合能为 133
.
8~ 134

.
lev (表 2 )

.
与文献

上’
一

中 PO B r3 的

134
.
oe v 极 为接近

,

B
r

、

F 同属 卤素
,

我们可以推断
,

该玻璃 中也存在着 [P O F
3
〕结构单元

,

玻璃

中 F 含量增加到生成一定的 [P O F
3
〕结构单元时

,

将使玻璃结构解聚
。

S

n

/ P 比由 1
.
5 增加到

1
.
7 时 (表 1)

,

P

一

F 键 的相对 含量 由 58
.
14 % 降低到 45

.
86 % (表 3)

,

同时 Sn
一

F 键相对含量增

加
。

由 0
1、 、

F

l s

分峰的相对含量及 F[
、

谱图可以看到
.S n 一

P

一

O

一

F 系统玻璃中
,

P

一

F 键与 S
n 一

F 键共

存
,

当 Sn /P 比例增加时
,

玻璃中的 F 更 多地与 S
n 结 合构成 Sn

一

F 键
。

由表 1和表 3 也可以看

出
,

当 F /O 比由 N o
.
5 的 0

.
12 增加到J N o

.
6 的 0

.
13 时

.
玻璃中的桥氧 (B O

、

位于 533
.
sev )与

非桥氧 (N B O 位于 531
.
4ev) 的比例降低

.
即 F 的增加破坏 了玻璃中的桥氧键

。

3

.

2 S
n
一

P

一

P b

一

O

一

F 系统玻璃

样品 N o
.
l一N o

.
4 为 Sn

一

P

一

P b

一

O

一

F 系统玻璃
,

相当于样品 N
o. 5 ,

N
o

.

6 中引入 了 Pb 的组

分
。

那么
, .

玻璃 中的 M 为 Sn 和 P b
。

P b 的内壳层电子结 合能为 13 9
.
。~ 13 9

.
Ze
v ,

与文献
“ 中

P bF : 的结 合能 很接近 (约为 13 8
.
sev )

。

据此
,

我 们认 为玻璃中大部 P b 也是以二价态存 在

(P b Z一 )
。

玻璃中的 M 就成为 5
11+ P b

。

随 首玻璃 N 0
.
2~ N o

.
3~ N o

.
4~ N o

.
1
.
玻璃成分中 P 含

量的逐渐减少
.
M /P 比例逐渐增加 (l

.
2一 1

.
6 )
.
F I、潜图中 P一F 键相对含量逐渐降低

.
M 一F

键的相对含量逐渐增加
。

说 明玻璃中 M /P 比例增加
,

F 更多地与 M 结 合构成 M 一F 键
;而 M /

P 比例最 小的 N o
.
2 玻璃

,

P 一F 键的相对含量最高
。

即
.
P 含量高的玻璃

,

F 趋于更多地与 P 构

成 P一F 键
。

3

.

3 叮咤橙掺杂玻璃的 X P S 分析

叮陡橙 (C
」7
H

Zo
N

3
C I) 为橙色粉末

.
水溶液和醇溶液均为橙黄色带绿 色萤光

。

其结构式如

下
:
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(C H ,
)

,
N

以 N 0
.
3 为 基质

玻璃
,

掺入 一定量的
N(c H. 》

:
有机 染料叮咤 橙 (根 ‘

据其分解温度
.
确定掺杂温度 )

.
制成带有绿色荧光的桔黄

色有机/无机玻璃复 合材料 (表 3 ,

N
o

.

7 )

。

图 2 示出基质玻

璃(曲线 l) 和叮咤橙掺杂玻璃 (曲线 2) 的 Fl
s
的 X P S 谱

,

同

时参照表 3 不难看出
,

在基质玻璃中掺入有机染料叮咤橙

之后
,

F 的键 合状态发生 了变化
,

即
,

P

一

F 键 的相对含量增

加
,

M

一
F 键的相对含量减少

,

B O /
N B O 的比例 由基质玻璃

中的 0
.
21增加到 0

.
2 3 。

而 Fl
s
谱的分峰位置也产生了明显

的变化
;
高能峰 (P

一

F 键合能峰位置 )的结 合能从 687
.
le v

,

增加 到 687
.
3ev ;低能峰 (M

一

F 键合能峰位置 )的结合能从

684
.
6ev 减小到 68 4

.
lev ,

根据 X PS 测量精度
,

可以基本排

除物理位移
,

那么这种结合能的位移必然是化学位移
。

众所

679 B
.
E

图 2 基质玻璃与

掺杂玻璃的 F
lsx l,

s 谱

693 ev

周知
,

原子中的内壳层电子是受核引力和外层诸 电子的斥力影响的
,

外层电子通过斥力对 内层

电子起一种屏蔽作用
。

当外层电子密度趋向增加时 (比如正氧化态增加或与电负性小的原子结

合)
,

这种屏蔽作用增强
.
内层电子的结合能将减小

。

由于有机染料 的引入
,

F 的化学环境发生

了改变
,

这种化学位移对低结 合能的 M
一

F 键中的 F 影响尤为显著
。

这可能由于 自由 F 离子更

多地与强极性的 Pb
, 一

构成 P b一 F 键所致
。

Fl

s

谱中低结合能值 68 4
.
lev 与 PbF

:
晶体的结 合能

值(684. le v)
「, 二相同

,

更进一步证明了这一点
。

4 结 论

(l) 采用低温熔化法制备有机/无机玻璃复合材料
,

使有机化合物引入到无机玻璃中成为

可能 ;

(2) 在本研究系统玻璃中引入氟化物
,

构成 P
一

F 键
,

增加了玻璃结构的分子特性
,

保证了

有机分子稳定地存在于复合玻璃之中
;

(3) 有机染料叮咤橙掺入本研究的玻璃之中
,

玻璃中的 F 趋向于更多地构成 P
一

F 键
,

Fl

s

的

X PS 谱发生了明显的化学位移
;

(4)X
一

射线光 电子能谱测试技术是研究玻璃结构有效的手段
,

通过结合能发生的变化
,

研

究原子状态及其周围化学环境
,

特别对研究玻璃中阴离子的键合更为有 力
。
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